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Pile a combustible alcaline insensible a la carbonatation. 



Domaine technique de {'invention 

L'invention concerne une pile a combustible alcaline comprenant un empilement 
solide constitue d'une premiere electrode, d'une membrane solide conductrice 
d-ions hydroxydes et d'une seconde electrode, chaque electrode comportant 
une couche active en contact avec la membrane solide. 



Etat de la technique 

Les piles a combustible alcalines connues, aussi appelees AFC ("Alkaline Fuil 
Cell"), sont generalement constituees de deux electrodes et d'un electrolyte' 
echangeur d'ions hydroxydes, le plus souvent sous forme Ilquide. Elles sool 
partlculierement interessantes car elles presentent un certain nombre- 
d'avantages par rapport aux piles a combustible echangeuses de protons 
egalement appelees piles de type PEMFC ("Proton Exchanged Membrane Fuel 
Cell"). Ainsi, la cfnetique de reduction de I'oxygene est plus elevee pour des 
piles de type AFC que pour des piles de type PEMFC et, contrairement aux 
piles de type PEMFC, if est possible d'utillser des catalyseurs en materiau non- 
noble pour les electrodes d'une pile de type AFC. De plus. I'electrolyte liquide 
alcalin est un meilleur conducteur ionique que les membranes echangeuses de 
protons et les piles de type AFC presentent des densites d'energie volumlque et 
massique accessible plus elev^es que les piles de type PEMFC. 



1 er depot 



2 

Cependant, en fonctionnant avec de I'air, les performances des piles de type 
AFC sont gen^ralement r^duites par un phenomene de carbonatation de 
I'electrolyte liquide du au dioxyde de carbone (COg) present dans I'air. En effet, 
iors du fonctionnement de la pile de type AFC, du CO2 se dissout dans 
reiectrolyte liquide alcalin, ce qui entraine la formation et la precipitation de 
carbonate de potassium. Ce phenomene entraine une reduction de la valeur de 
pH de I'electrolyte alcalin, une diminution de la cinetique des reactions 
electrochimiques au niveau des electrodes et une alteration des performances 
des electrodes. De plus, les piles de type AFC a electrolyte liquide necessitent 
g^neralement un systeme de gestion de I'electrolyte liquide corrosif qui peut 
s'averer §tre complexe et encombrant. II est, enfin, tres difficile d'employer des 
combustibles liquides avec les piles de type AFC car de tels combustibles ont 
tendance a diffuser a travers I'electrolyte liquide. 

Pour remedier a ces inconv^nients majeurs, il a ete propose d'exploiter I'affinite 
de certaines membranes polymeres pour les liquides alcalins telles que la 
potasse ou la soude, de maniere a constituer un gel alcalin solide destine a 
remplacer I'electrolyte liquide des piles de type AFC. La presence d'une phase 
liquide au sein de ce gel favorise, en effet, la formation de zones de point triple. 
On entend par zone de point triple, une zone dans la pile a combustible alcaline 
permettant, a la fois, une conduction electronique, une conduction ionique et 
une reaction catalytique. Ainsi, Z. Ogumi et al. dans I'article "Preliminary Study 
on Direct Alcohol Fuel Cells Employing Anion Exchange Membrane" 
(Electrochemistry, Technical Paper, N°12, pages 980 a 983, 2002) proposent 
d'utiliser, dans une pile a combustible alcaline fonctionnant avec de I'alcool, une 
membrane echangeuse d'ions hydroxydes composee d'une chaTne de structure 
polyoiefine sur laquelle sont lies des groupes "ammonium quaternaire". La 
membrane echangeuse d'ions hydroxydes est impregnee d'un electrolyte liquide 
comportant de ['ethylene glycol et du methanol dissous dans une solution 
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aqueuse comportant 1 mol.dm"^ de potasse de maniere a former des zones de 
point triple au niveau des Electrodes constituees par du carbone et du platine. 
La presence d'un electrolyte sous forme liquide induit, cependant, un 
phenomena de carbonatation. 

6 

E. Agel et al, ont tente, dans Tarticle "Characterization and use of anionic 
membranes for alkaline fuel cells" (Journal of Power Sources, 101 (2001) 267- 
274), d'utiliser des membranes conductrlces anioniques polymeres sans ajout 
d'un electrolyte liquide alcalin. La conduction ionique est obtenue par reticulation 

10 du polymere a Taide d'un agent de quaternisation. Cependant, malgre la bonne 
stabilite chimlque et thermique d'une telle membrane, elle presente une faible 
conduction ionique sans ajout d*un electrolyte liquide alcalin. II est, alors, 
necessaire d'ajouter un liquide alcalin aux interfaces entre les electrodes et la 
membrane pour favoriser I'apparition de zones de point triple, le liquide alcalin 

15 impliquant alors un phenomene de carbonatation dans la pile a combustible 
alcaline, ce qui diminue alors les performances de ladite pile. 

Objet de l*invention 

20 

Uinvention a pour but de realiser une pile a combustible alcaline insensible au 
phenomene de carbonatation lors d'un fonctionnement avec de I'air, tout en 
presentant de bonnes performances et, plus parliculierement, une conduction 
ionique elevee. 

25 

Selon rinvention, ce but est atteint par le fait que le materiau constituant la 
couche active de chaque electrode comporte au moins un element catalytique, 
un element conducteur electronique et un element conducteur d'ions 
hydroxydes, Pelement conducteur d'ions hydroxydes etant un polymere a motif 
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styrenique comportant une fonction ammonium quaternaire, un ion hydroxyde 
OH" etant associe a chaque fonction ammonium quaternaire. 

Selon un developpement de Tinvention, I'element conducteur d'ions hydroxydes 
est un poiymere ayant la formule g6n6rale (I) suivante : 

CX1X2 CX^ 

Ar 

1 (I) 
R 

R3_ i^^_Ri ,OH- 
R2 

dans laqueile : 

- X, et X2 sont chacun choisis parmi le groups comportant i'liydrogene, le ctilore 
et le fluor, 

- Xgest cholsl parmi le groupe comportant I'hydrogene, le chlore, le fluor et un 
alkyle perfluore, 

- Ar represente un cycle aromatique carbone, eventuellement substitue, 

- R est choisi parmi -CH^- et -(CF2)ni-CH2-. avec n1 compris entre 1 et 10, le 
groupement alkyle -CH^- de R etant relie par une liaison covalente simple a 

I'azote de rammonium quaternaire, 

- Ri, R2 et R3 sont respectivement des groupements alkyles identiques ou 
distincts, 

- et n est un nombre entier. 

Selon un autre developpement de I'invention, I'element conducteur d'ions 
hydroxydes est un poiymere de formule generate (II) suivante : 
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R' 
I 

Ar 

R (II) 

R3-N-^_Ri ,OH- 
I 

R, 



dans laquelle : 

- X, et X, sont chacun choisis parmi le groupe comportant I'hydrogene; le chlore 
et le fluor, 

- X,est choisi parmi le groupe comportant I'hydrogene, le chlore, le fluor et un 
alkyle perfluore, 

- Ar represente un cycle aromatlque carbone, eventuellement substitue, 

- R est choisi parmi -CH^- ou-(CF3)„,-CH,- avec n1 compris entre 1 et 10, le 
groupement alkyle -CH,- etant relie par une liaison covalente simple a I'azote de 
I'ammonium quaternaire, 

- R' est choisi parmi le groupe comprenant I'oxyg^ne, le groupement -O-CF^, et 
■(CF2)n2- avec n2 compris entre 1 et 1 0, 

- Ri, R2 et R3 sont respectivement des groupements alkyles identiques ou 
distincts; 

- n est un nombre entier. 



Description sommaire des dessins 



D'autres avantages et caracteristiques ressortiront plus clairement de la 
description qui va suivre de modes particuliers de realisation de rinvention 
donnas k titre d'exemples non limltatifs et representes aux dessins annexes, 
dans lesquels : 
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Les figures 1 et 2 representent respectivement des vues schematiques en 
coupe de premier et second modes de realisation d'une pile a combustible 
alcaline seion I'invention. 

Les figures 3 et 4 representent le comportement electrochimique d'une pile a 
combustible alcaline a Electrolyte liquide selon I'art anterieur, respectivement 

lors de sa mise en route et apres 48 heures de fonctionnement. 

La figure 5 represente revolution du comportement electrochimique d'une pile a 

combustible alcaline selon I'invention dans le temps. 

Description de modes particuliers de realisation. 

Comme representee a la figure 1 , une pile a combustible alcaline 1 selon 
I'invention comprend au moins un empiiement solide constitue d'une premiere 
electrode 2, d'une membrane solide 3 conductrice d'ions hydroxydes et d'une 
seconde electrode 4, des premier et second collecteurs de courant 5 et 6 etant 
respectivement disposes sur les premiere et seconde electrodes 2 et 4. Les 
premiere et seconde electrodes 2 et 4 comportent respectivement des premldre 
et seconde couches actives 2a et 4a en contact avec la membrane solide 3 et 
eventuellement des premiere et seconde couches de diffusion 2b et 4b, comme 
represente a la figure 2. 

La membrane solide 3 conductrice d'ions hydroxydes est choisie parmi tout type 
de membrane solide connue pour etre apte a conduire des ions hydroxydes. 
Elle a, de preference, une conductivite ionique superieure ou egale a 0,005 
S/cm. Les collecteurs de courant sont constitues par tout type de materiau 
connu dans le domaine des piles k combustible alcalines. 
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Selon I'invention, les premiere et seconde couches actives 2a et 4a sont 
chacune constituees par un materiau comportant au moins un element 
catalytique, un element conducteur electronique et un element conducteur 
d'ions hydroxydes. Les couches actives ainsi constituees torment alors des 
zones de point triple, c'est-a-dire des zones oD se produisent a la fois une 
conduction ionique, une conduction electronique et une reaction catalytique, 
sans qu'il soit necessaire d'ajouter un liquide alcalin dans la pile a combustible 
alcaline. 

L'element conducteur Electronique est, de preference, choisi parmi le groupe 
comprenant du carbone, du nickel, de I'argent, de Tor et du platine tandis que 
l'element catalytique peut §tre en platine, en argent ou en tout autre type de 
materiau, de pr^Mrence non noble et connu pour agir comme catalyseur des - 
reacti6ns electrochimiques mises en jeu dans une pile de type AFC. Dans des 4- 
modes particuliers de realisation, l'element catalytique peut etre formd par 
l'element conducteur electronique ou bien il peut etre supports par l'element y 
catalytique qui est, alors, de preference, sous forme d'une grille, d'un tissu ou 
d'une poudre. 

L'element conducteur d'ions hydroxydes de la couche active de chaque 
electrode est un polymdre k motif styrenique comportant une fonction 
ammonium quatemaire. On entend, par polymere a motif styrenique, une chame 
principal carbonee se repetant n fois et comportant au moins deux carbones 
relies entre eux par une liaison covalente simple, une chaTne lat^rale 
comportant au moins un cycle aromatlque etant rattach6e k ladite chame 
principale carbonee. De plus, un ion hydroxyde est associe a chaque fonction 
ammonium quatemaire, de maniere a assurer la conduction ionique d'une 
Electrode vers une seconde electrode k travers la membrane solide conductrice 
d'ions hydroxydes. 
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Selon ('invention, ies premiere et seconde couclies actives 2a et 4a sont 
cinacune constituees par un mat^riau comportant au moins un element 
catalytique, un element conducteur electronique et un element conducteur 
d'ions hydroxydes. Lea couches actives ainsi constituees torment alors des 
zones de point triple, c'est-a-dire des zones ou se produisent a la fois une 
conduction ionique, une conduction Electronique et une reaction catalytique, 
sans qu'il soit n6cessaire d'ajouter un liquide alcalin dans la pile a combustible 
aicaline. 

feiement conducteur electronique est, de preference, choisi parmi le groupe 
comprenant du carbone, du nickel, de I'argent, de I'or et du platine tandis que 
I'element catalytique peut etre en platine, en argent ou en tout autre type de 
materiau, de preference non noble et connu pour agir comme catalyseur des 
reactions electrochimlques mises en jeu dans une pile de type AFC. Dans des 
modes particuliers de realisation, I'element catalytique peut etre forme par 
reiement conducteur electronique ou bien Y6\6ment conducteur electronique est 
le support de I'element catalytique et de I'element conducteur d'ions hydroxydes 
et il est sous la forme d'un tissu, d'une mousse ou d'une poudre. 

L'el6ment conducteur d'ions hydroxydes de la couche active de chaque 
electrode est un polymere a motif styrenique comportant une fonction 
ammonium quaternaire. On entend, par polymere k motif styrenique, une chaTne 
principale carbonee se repetant n fois et comportant au moins deux carbones 
relies entre eux par une liaison covalente simple, une chaTne lat^rale 
comportant au moins un cycle aromatlque etant rattachee a ladite chaTne 
principale carbonee. De plus, un ion hydroxyde est associe a chaque fonction 
ammonium quaternaire, de maniere a assurer la conduction ionique d'une 
electrode vers une seconde electrode a travers la membrane solide conductrice 
d'ions hydroxydes. 
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Selon un mode particulier de realisation, I'element conducteur d'ions hydroxydes 
est un polymere ayant la formule g^n^rale (1) suivante : 



dans laquelle : 

- Xi et Xa sont chacun choisis parmi le groupe comportant I'hydrogene, le chlore 
et le fluor tandis que Xg est choisi parmi le groupe comportant I'hydrogene, le 
chlore, le fluor et un alkyle perfluore, 

- Ar represente un cycle aromatique carbone, eventuellement substitue, 

- R est choisi parmi -CH2- et -(CF2)„i-CH2-, avec n1 compris entre 1 et 10, le 
groupement alkyle -CHg- de R etant rell^ par une liaison covalente simple a 
I'azote de Tammonium quaternaire, 

- Ri, R2 el R3 sont respectivement des groupements alkyles identiques ou 
distincts, 

- et n est un nombre entier. 

Ainsi, dans chaque motif styrenique de la formule generale (I), la chame 
laterale, rattachee a la chame principale carbonee CX1X2-CX3 par le cycle 
aromatique carbone Ar, comporte a son extr^mite libre une fonction ammonium 
quaternaire "-N^RiRaRs", un groupement R etant dispose entre le cycle 
aromatique carbone Ar et la fonction ammonium quaternaire. 




Ar 



R 



(I) 



R3- N-^-R, ,oH- 



Dans une variante de realisation, I'element conducteur d'ions hydroxydes peut 
egalement etre un polymere ayant la formule generale (II) suivante: 
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I -J 
R' 



n 



Ar 



(11) 



R3_N-^_Ri ,OH 



La formule generate (II) ne diffdre de la formule generals (I) que par le fait qu'un 
groupe R' est dispose entre le groups Ar et la ohaTne princlpale -(CX1X2-CX3)-, 
le groupe R' etant choisi parmi le groupe comprenant I'oxygene, le groupement 
-O-CF2, et -(CF2)n2" avec n2 compris entre 1 et 10. 

La presence de i'element conducteur d'ions hydroxydes dans la couche active 
de chaque electrode permet d'obtenir a la fois une conduction lonique, une 
conduction electronique et un effet catalytique au sein de la pile a combustible, 
la rendant ainsi insensible au phenomene de carbonatation. De plus, Telement 
conducteur d'ions hydroxydes assure la continuite ionique entre la membrane 
solide et I'element catalytique de chaque Electrode et il permet la diffusion des 
combustibles vers I'element catalytique. 

A titre d'exemple, I'element conducteur d'ions hydroxydes de la couche active 
de chaque electrode peut §tre le polymers de formule semi-developpee suivante 



(III) : 
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II est, de preference, realise selon le schema reactionnel suivant : 
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^CH^CH]^^ Reaction ^CH^CH]-^ Reaction ^CH^ CH 

C6H4 ^ C6H4 ^ C6H4 

CHg N(CH3)3 (l,^^ KOH CHs 

CI N'-CCHa) ' OH" , N-^(CH3)s 



('V) (V) (111) 



Ainsi, lors d'une premiere reaction (reaction 1), le compost de formule (V) est 
realise a partir de trimethylamine (N(CH3)3) et d'un pr^curseur soluble de 
formule seml-developpee (IV) appele polyvinylbenzochlorure (PVBC), de 
maniere a remplacer Catome de chlore du precurseur de formule semi- 
15 developpee (IV) par la fonction ammonium quaternaire N^(CH3)3 et le contre-ion 
Cr. Le contre-ion Cl~ du compose de formule semi-developpee (V) est ensuite 
remplace, lors de la reaction 2, par un ion hydroxyde OH" de maniere a former le 
compose de formule semi-developpee (III) constituant ['element conducteur 
dions hydroxydes de la couche active de chaque electrode, 

20 

Ainsi, a titre d'exemple, un premier precede de fabrication de la couche active 
d'une electrode consiste a impregner un element catalytique sous forme solide 
par une solution comportant le precurseur soluble de formule. semi-developpee 
(IV), Durant cette etape, le precurseur de formule (IV) se depose sur chaque 
25 grain de ('element catalytique, puis Tensemble reagit avec une trimethylamine 
pour former le compose de formule semi-developpee (V), selon la reaction 1. Le 
compose de formule semi-developpee (V), contenant la fonction ammonium 
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quaternaire, subit ensuite un traitement dans une base selon la reaction 2, puis 
dans de Teau distillee de maniere a obtenir le compose de formule (III). 

Dans un second precede de fabrication de la couche active, I'element 
5 catalytique sous forme de grains peut etre disperse dans un solvant. Une etape 
de melange permet ensuite de mettre en contact I'element catalytique et le 
precurseur soluble de formule (IV). Le precurseur soluble de formule (IV) est 
tout d'abord mis en solution dans un solvant identique a celui dans lequel a ete 
disperse Pelement catalytique. Au cours de Petape de melange, I'ensemble 
10 forme alors une dispersion dans iaquelle le precurseur soluble de formule semi- 
developpee (IV) se depose sur chaque grain de I'element catalytique. La 
dispersion est ensuite utilisee pour former la couche active, selon tout type de 
moyens connus pour realiser des electrodes de piles a combustible. La couche 
active ainsi formee est irnmergee successivement dans une solution basique 
15 (reaction 2) et dans de I'eau distillee de maniere a former Telement conducteur 
d'ions hydroxydes ayant ia formule semi-developpee (111). Dans une variante de 
realisation, la reaction 1 subit par le precurseur de formule (IV) peut etre 
realisee avant Tetape de melange, de sorte que Telement catalytique soit mis 
directement en contact avec le compose de formule (V). 

20 

Ainsi, la presence au seln de la couche active des electrodes d'un tel element 
conducteur d'ions hydroxydes et d'une membrane solide echangeuse d'ions 
hydroxydes permet d^obtenir un ensemble electrode-membrane-electrode solide 

performant, sans ajout de liquide alcalin, evitant ainsi le phenomene de 
25 carbonatation, Ceci permet de realiser une pile a combustible alcaline 
presentant de bonnes performances tout en etant insensible au phenomene de 
carbonatation lors d'un fonctionnement avec de Tair. 
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En effet, comme represente aux figures 3 a 5, les performances 
electrochinniques d'une pile a combustible alcaline a electrolyte liquide selon I'art 
anterieur (figures 3 et 4), ont ete comparees a celles d'une pile a combustible 

alcaline selon ("invention (figure 5). Les performances electrochimiques de 
5 chaque pile sent representees par les courbes "A" et "B" representant 
respectivement revolution de la tension E en fonction de I'intensite I et 
revolution de la puissance P en fonction de Tintensite I. 

Ainsi, les courbes A1 et A2 de la pile a combustible alcaline selon I'art anterieur 
10 representent revolution de la puissance electrochimique de la pile en fonction 
de I'intensite, respectivement lors de la mise en route de la pile et apres 48 
heures de fonctionnement. Les deux courbes A1 et A2 montrent que la 
puissance maximale obtenue passe de 50 mW/cm^ a environ 2mW/cm^ apres V 
48 heures de fonctionnement, ce qui indique la presence d'une carbonatation de 
15 I'electrolyte alcaiin. A la figure 5, Tensemble des courbes A3 a Ai represente % 
chacune la puissance en fonction de Hntensite pour differentes durees de ii 
fonctionnement de la pile a combustible alcaline (Est-ce exact?). Les courbes ; 
A3 a A1 montrent que la puissance maximale de la pile a combustible alcaline 
selon Tinvention reste stable dans le temps. La pile selon {'invention ne subit 
20 done pas de phenomene de carbonatation au cours de son fonctionnement, 
contrairement a la pile a combustible alcaline selon I'art anterieur. 
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Revendications 

1« Pile a combustible alcaline comprenant un empilement solide constitue 
d'une premiere electrode (2), d'une membrane solide (3) conductrice d'ions 
hydroxydes et d'une seconde electrode (4), chaque electrode (2, 4) comportant 
una couche active (2a, 4a) en contact avec la membrane solide (3), pile (1) 
caracterisee en ce que le materiau constituant la couche active (2a, 4a) de 
chaque electrode (2a, 4) comporte au moins un element catalytique, un element 
conducteur electronique et un element conducteur d'ions hydroxydes, I'element 
conducteur d'ions hydroxydes etant un polymere a motif styrenique comportant 
une fonction ammonium quaternaire, un ion hydroxyde OH" etant associe a 
chaque fonction ammonium quaternaire. 

2. Pile selon la revendication 1 , caracterise en ce que Telement conducteur 
d'ions hydroxydes est un polymere ayant la formule generale (I) suivante : 



dans laquelle : 

- et X2 sont chacun choisis parml le groupe comportant I'hydrogene, le chlore 
et le fluor, 

- Xgest choisi parmi le groupe comportant Thydrogene, le chlore, le fluor et un 

alkyle perfluore, 

- Ar represente un cycle aromatique carbone, eventuellement substitue, 




R 



(I) 



R3- N-'^Ri ,OH- 
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- R est choisi parmi -CH^- et -(CF2)„i-CH2-, avec n1 comprls entre 1 et 10, le 
groupement alkyle -CH2- de R etant reli4 par une liaison covalente simple a 
I'azote de rammonium quatemaire, 

- Ri, Ra et R3 sont respectivement des groupements alkyles identiques ou 
distincts, 

- et n est un nombre entier. 

3. Pile selon la revendicatlon 1, caracterise en ce que {'element conducteur 
d'ions hydroxydes est un polymere de formule g6n§rale (II) suivante : 



I 

R' 



Ar 

I 

R 
I 

Rg-N^-Ri ,OH- 
I 

R2 



(II) 



dans laquelle: 

- X, et X2 sont chacun cholsis parmi le groupe comportant I'hydrogene, le chlore 
et le fluor, 

- Xgest choisi parmi le groupe comportant I'hydrogene, le chlore, le fluor et un 
alkyle perfluore, 

- Ar represente un cycle aromatique carbone, eventuellement substitue, 

- R est choisi parmi -CH^- ou-(CF2)„,-CH2- avec n1 compris entre 1 et 10, le 
groupement alkyle -CHa- etant relie par une liaison covalente simple k I'azote de 
rammonium quaternaire, 

- R' est choisi parmi le groupe comprenant I'oxyg^ne, le groupement -O-CF2, et 
-(CF2)n2- avec n2 compris entre 1 et 10, 
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- Ri, R2 et R3 sont respectlvement des groupements alkyles identiques ou 
distincts, 

- n est un nombre entier. 

5 4. Pile salon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce que 
Telement conducteur electronique est choisi parmi le groupe comprenant du 
carbone, du nickel, de I'argent, de Tor et du platine. 

5. Pile selon I'une quelconque des revendications 1 k 4, caracterise en ce que 
10 I'element catalytlque est choisi parmi le platine et I'argent. 

6. Pile selon I'une quelconque des revendications 1 k 5, caracterise en ce que 
I'element catalytique est forme par I'element conducteur electronique. 

15 7. Pile selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterise en ce que 
I'element conducteur electronique 6tant le support de I'element catalytique et de 
I'element conducteur d'ions hydroxydes, il est sous la forme d'un tissu, d'une 
mousse ou d'une poudre. 

20 8. Pile selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee en ce 
que la conductivite lonique de la membrane solide (3) conductrice d'ions 
hydroxydes est superieure ou egale a 0,005 S/cm. 

9. Pile selon I'une quelconque des revendications 1 a 8, caracterisee en ce 
25 que chaque electrode (2, 4) comporte une couche de diffusion (2b, 4b) de sorte 
que la couche active (2a, 4a) soit disposee entre la couche de diffusion (2a, 4b) 
et la membrane solide (3), 
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Fig. 2 
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Pn.ax = 49,3 mV//cm' 




Ti 1 r ■ I 1 1 1 1 I r 

0 20 40 60 80 

1 (mA) 
Fig. 4 (Art anterieur) 
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Fig. 5 
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